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@) COMPOSITION COSMETIGUE COMPRENANT AU MOINS UNE PHASE GRASSE LIQUIDE STRUCTUREE PAR 
DES POLYURETHANES ET/OU POLYUREES. 
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_ Composition cosmetJque comprenant au moins une 
pfiase grasse continue iiquide contenant au moins une huile 
hydrocarbonee, structuree par au moins un polymere choisi 
parmi les pofyurethanes et les polyurees solubles ou disper- 
sables dans i'huile hydrocarbonee, comportant 

. au moins deux groupes urethanes, deux groupes urees 
ou au moins un groupe methane et un groupe uree dans la 
chame, et 

. au moins une sequence ou un greffon hydrocarbone ou 
polyester aliphatique a longue chame hydrocarbonee. 
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La presente invention se rapporte a une composition de soin. 
et/ou de traitement, et/ou de maquillage de la peau. des phaneres, 
ou des levres des etres humains. comprenant une phase grasse 
liquide, structuree par au moins un polymere, permettant 
notamment d'obtenir des milieux gelifies jusqu'a I'etat solide et 
conservant la transparence. 

Ces compositions qui peuvent en particulier se presenter 
sous forme de sticks, conduisent, apres application, a des depots 
non migrants, brillants ou mats lorsqu'on ajoute des charges en 
quantite appropriee, resistant a I'eau et aux frottements. et 
presentant une tenue prolongee avec maintien de la brillance ou de 
la matit6 le cas echeant. 

D'une maniere generate, dans les produits cosmetiques ou 
dermatologiques, la phase grasse liquide est generalement 
structuree. a savoir gelifiee et/ou rigidifi6e, classiquement a I'aide 
de cires ou de charges. Ceci est notamment le cas dans des 
compositions solides telles que les deodorants, les baumes et les 
rouges a levres. les produits anti-cerne et les fonds de teint coules. 

Par phase grasse liquide, au sens de la demande, on entend 
une phase grasse liquide a la temperature ambiante (25°C) et a la 
pression atmospherique (76 mm de Hg) composee d'un ou 
plusieurs corps gras liquides a temperature ambiante, egalement 
appeles huiles, compatibles entre eux. 

Par phase grasse structuree, on entend une phase grasse qui 
est de simplement epaissie a solidifiee, en particulier gelifiee. 

Les cires presentent cependant I'inconvenient majeur de 
diminuer la brillance du depot, ce qui n'est pas toujours 
souhaitable, en particulier pour un rouge a levres. 

En outre, I'ajout de cires pour la structuration de la phase 
grasse liquide presente egalement I'inconvenient de ne pas 
toujours empecher la migration au cours du temps de cette phase 
dans les rides et ridules de la peau qui entourent notamment les 
levres et les yeux, ce qui est particulierement genant pour les 
rouges a levres et les fards a paupieres. En effet. une migration 
importante de la phase grasse liquide entraine avec elle des 
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matures colorantes le cas echeant. et conduit a un effet 
inesthetique autour des levres, accentuant particulierement les 

ridules. ... 

Par migration, on entend un debordement de la compos.t.on, 
et en particulier.de la couleur, hors du trace initial du maqu.llage. 
Cette migration de la phase grasse est consideree par les 
utilisatrices de rouge a levres comme un defaut majeur. 

Par ailleurs. il est possible d'augmenter la br.llance en 
diminuant le taux de cires et/ou de charges de la composition. Ma.s 
cela entratne une diminution de la durete du stick, et une 
augmentation de la migration de la phase grasse liquide. Autrement 
dit. les taux de cires et de charges necessaires a la structuration 
de la phase grasse liquide, notamment pour realiser un stick de 
durete convenable et dont la phase grasse ne migre pas. sont un 
frein a la brillance du depot. 

Le brevet americain US-5919441 decrit des polysiloxanes 
utilises comme agents gelifiants dans des formulations 
cosmetiques. Ces polysiloxanes comprennent a la fois des groupes 
organosiloxanes et des groupes polaires pouvant etablir entre eux 
des interactions hydrogenes. Ces groupes polaires sont 
selectionnes parmi les groupes esters, urees, thiourees et amides. 

Si les polyorganosiloxanes porteurs de groupes urees sont 
cites comme gelifiants des huiles de silicones, ils presentent 
cependant I'inconvenient de ne pas pouvoir gelifier les huiles 
hydrocarbonees generalement utilisees en cosmetologie, dans 
lesquelles ils ne sont ni solubles ni dispersables. 

En outre, rien n'est dit sur la qualite des depots obtenus a 
partir de ces gels de silicones, notamment s'ils sont resistants a 
I'eau et aux frottements, ou aptes a conserver la brillance ou la 
matite suivant les cas, et enfin, s'ils ont ou non tendance a migrer 
dans les rides et ridules de la peau ou des levres. 

Pour des applications cosmetiques et/ou dermatologiques, il 
est en effet souhaitable d'obtenir des compositions dont 
I'application conduit a des depots qui resistent a I'eau, a la sueur, 
a la salive et/ou aux larmes. ne tachent pas et ne migrent pas, et 
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dont la tenue dans le temps, en particulier de la couleur (non 
virage et non palissement de la couleur) est la plus longue 
possible. C'est en particulier le cas pour les fonds de teint, les 
rouges a levres et les mascaras. 

5 Les polyurethanes et/ou polyurees sont connus pour apporter 

des proprietes filmogenes de resistance a Teau et de resistance 
mecanique, notamment aux frottements. En outre, ils conduisent a 
la formation de films, dont la souplesse est facilement ajustable par 
adaptation de la composition chimique. Mais, ces polymeres, 

10 beaucoup trop polaires par les nombreuses interactions 
hydrogenes qu'ils etablissent entre les cbames, ne sont 
absolument pas solubles dans les huiles. On ne peut done pas les 
transporter dans les milieux huiles hydrocarbones, classiquement 
utilises en cosmetique, ni en solution, ni en dispersion. 

15 (.'invention a done pour objet une composition de soin, et/ou 

de traitement, et/ou de maquillage de la peau, et/ou des phaneres, 
et/ou des levres permettant de pallier ces inconvenients. 

De fa?on surprenante, le demandeur a trouve que ('utilisation 
de polymeres particuliers, choisis parmi les polyurethanes et les 

20 polyurees, solubles ou dispersables dans les huiles 
hydrocarbonees, conduit apres application a des depots: 

• qui ne migrent pas dans les rides et ridules de la peau ou des 
levres, 

• qui r^sistent a I'eau, a la sueur, a la salive et aux larmes, 

25 • qui peuvent etre brillants et conserver leur brillance sur une 
longue duree (levres, ciis), 

• ou qui peuvent etre mats si on leur ajbute des charges en 
quantite appropriee, et conserver leur matite sur une longue 
periode (application teint), et 

30 • qui apportent, d'une fa?on g6nerale, une tenue prolongee du 
maquillage. 

De plus, ces depots presentent de bonnes proprietes de non 
transfert, e'est-a-dire ils laissent peu ou pas de traces sur certains 
supports avec lesquels ils sont mis en contact, comme un verre, un 
35 tissu, une tasse, une cigarette ou la peau. 
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Ces polymeres permettent de structurer ces huiles tout en 
conservant la transparence. 

De facon plus precise, I'invention a pour objet une 
composition comprenant au moins une phase grasse continue 
5 liquide contenant au moins une huile hydrocarbonee, structure par 
au moins un polymere choisi parmi les polyurethanes et les 
polyurees solubles ou dispersables dans la (ou les) huile(s) 
hydrocarbonee(s), et comportant: 

. au moins deux groupes urethanes. ou au moins deux groupes 
10 urees ou au moins un groupe urethane et un groupe uree dans la 

chaine, 

. au moins une sequence ou un greffon hydrocarbone ou polyester 
aliphatique a longue chaine hydrocarbonee, de preference 
ramifiee. 

15 par longue chaTne hydrocarbonee, on entend une chatne 

hydrocarbonee, lineaire ou ramifiee, comportant au moins 8 atomes 
de carbone et de preference 10 a 500 atomes de carbone. 

De fa?on avantageuse, les polyurethanes et/ou polyurees de 
I'invention ont une masse moleculaire moyenne de .1000 a 

20 1.000.000, de preference de 2000 a 500.000, et mieux de 3000 a 
250.000, telle que mesuree en sommet de pic de chromatographic 
d'exclusion sterique (GPc). 

En particulier, les polymeres selon I'invention ont une masse 
moleculaire moyenne superieure a 10.000 mais inferieure a 

25 250.000. 

Les polymeres preferes selon I'invention sont definis par I'une 

des trois formules suivantes: 
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dans lesquelles: 

. n designe un nombre entier de 1 a 10.000, et de preference de 1 
a 1000, 

• x represente, separement ou conjointement, -0- ou -NH-. 

• R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkylenes, 
cycloalkylenes, aromatiques, et leurs melanges, eventuellement 
fonctionnalises, 

• A, et A 2> identiques ou differents, designent des radicaux 
hydrocarbones monovalents lineaires, ramifies ou cycliques, 
satures ou pouvant presenter des ^saturations, comportant de 1 
a 80 atomes de carbone, 

• D est 

1) une sequence divalente hydrocarbonee aliphatique, et/ou 
cycloaliphatique saturee ou non, et/ou polyester aliphatique a 
longue chaine hydrocarbonee, ou 

2) un greffon 

ou Z est un radical trivalent hydrocarbone pouvant contenir 
un ou plusieurs heteroatomes, et <J» est une chaine aliphatique 
lineaire, ramifiee ou cyclique, 

3) des melanges des sequences 1) et des greffons 2). 

Les radicaux hydrocarbones monovalents A 1 et A 2 sont de 
preference choisis parmi les radicaux aliphatiques, 
cycloaliphatiques et aromatiques, satures ou insatures. Les 
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radicaux A, et A 2 proviennent des monoalcools et/ou monoamines 
eventuellement utilises pour consommer les groupes isocyanates 
residuels en fin de polymerisation. 

Dans le cas ou D est une sequence hydrocarbonee 
aliphatique et/ou cycloaliphatique, saturee ou non, celle-ci 
provient: 

• d'une huile naturelle ou synthetique, ou 

• du produit d'addition (dimere, trimere ou polymere) d'au moins 
deux chaines aliphatiques insaturees, tels que les radicaux 
aliphatiques derives des acides gras " dimeres comme par 
exemple les produits d'addition entre chaines oleiques, ou 

• de polyenes, de preference hydrogenes, tels que le 
polybutadiene, le polyisoprene hydrogene, ou les polyolefines ou 
copolyolefines. 

Dans le cas ou D est une sequence polyester aliphatique a 
longue chame hydrocarbonee, celle-ci provient de preference de 
polyesters ramifies a longues chaines hydrocarbonees, comme par 
exemple le poly(12-hydroxystearate). 

Dans le cas ou D est un greffon, § est une chaine aliphatique, 
lineaire, ramifiee ou cyclique, saturee ou non, comportant de 8 a 40 
atomes de carbone. Les h^teroatomes 6ventuels du radical 
trivalent Z sont de preference -0-, -N-. et 

Les polyurethanes et/ou polyurees selon I'invention 
represented generalement, en matiere seche, de 0,1 a 80% du 
poids total de la composition, et de preference de 0,5 a 40%. 

Les polyurethanes et/ou polyurees structurants selon 
I'invention resultent de la reaction de polymerisation entre: 

1) au moins un diisocyanate aliphatique, cycloaliphatique et/ou 
aromatique de formule generate 0=C=N-R-N=C=0, ou R est 
tel que defini precedemment, 

2) au moins un derive difonctionnel HX-D-XH, presentant deux 
hydrogenes actifs pouvant reagir chacun avec un groupe 
isocyanate, ou 

X designe -O- ou -NH-, et 
- D est tel que defini precedemment, et 
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3) eventuellement, un derive monofonctionnel A r XH, ou deux 
derives monofonctionnels Aj-XH et A 2 -XH; presentant un seul 
hydrogene actif pouvant reagir avec un groupe isocyanate, 
pour consommer les groupes isocyanates residuels qui 
n'auraient pas entierement reagi avec les reactifs 
difonctionnels H-X-D-X-H, les derives monofonctionnels A,- 
XH et A 2 -XH pouvant etre identiques ou differents, et A 1 et A 2 
etant tel que definis precedemment. 

Les isocyanates utilises dans la reaction de polymerisation 
peuvent etre aliphatiques, cycloaliphatiques ou aromatiques. On 
utilisera de maniere avantageuse I'hexam6thylene diisocyanate, 
I'isophorone diisocyanate, le toluene diisocyanate, le 4,4'- 
dicyclohexylmethane diisocyanate. 

Pour augmenter la solubilite finale dans Thuile hydrocarbonee 
des polyurethanes et/ou polyurees structurants selon I'invention, on 
peut egalement utiliser les diisocyanates obtenus a partir des 
acides gras dimeres. Ces diisocyanates d*acides gras dimeres sont 
decrits dans Tarticle "Oleochemical polyols. New raw materials for 
polyurethane applications " de R. HOFER, European Coating 
Journal, Mars 2000, pages 26-37. 

Les derives difonctionnels H-X-D-X-H peuvent etre choisis 
parmi les dimeres diols et leurs derives, les alcane diols, les 
polydienes a extremites hydroxyles, de preference hydrogenes, les 
polyolefines a extremites hydroxyles, les polyesters ramifies a 
longue chaTne alkyle portant au moins deux groupes reactifs, les 
huiles naturelles ou synthetiques portant de deux a trois groupes 
hydroxyles, et enfin les dimeres-diamines et les diamines a chaine 
aliphatique longue. 

Les dimeres-diols sont des diols ramifies en C 36f aliphatiques 
et/ou alicycliques, et/ou un melange desdits dimeres. Ces diols 
sont prepares a partir des w acides gras dimeres correspondants 

On entend par " acides gras dimeres correspondants " ies 
acides gras dimeres qui ont la meme structure que ces diols, mais 
qui possedent deux extremites acides carboxyliques a la place des 
extremites diols. 
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Comme indique dans Particle de R. HOFER precedemment 
cite, la transformation des acides gras dimeres en dimeres-diols 
peut etre realisee soit par hydrogenation d'esters methyliques des 
acides gras dimeres, soit par dimerisation directe de I'alcool 
5 oleique. 

On citera, en particulier, les dimeres-diols vendus par la 
societe COGNIS sous les noms commerciaux de SOVERMOL 908 
(a 97% de purete), et SOVERMOL 650 NS (a 68% de purete). 

On peut aussi utiliser les oligomeres polyethers-diols et les 
10 polycarbonates-diols, prepares par etherification ou esterification 
ulterieure de ces memes dimeres-diols ramifies en C 36 . Ces 
oligomeres ont generalement une masse moleculaire moyenne en 
nombre de I'ordre de 500 a 2000, et possedent deux fonctions 
hydroxyles. 

15 Les polydienes a extremites hydroxyles sont par exemple 

ceux definis dans le brevet fran?ais FR-2782723. lis sont choisis 
dans le groupe comprenant les homo et copolymeres de 
polybutadiene, de polyisoprene et de poly (1 ,3-pentadiene). Ces 
oligomeres ont une masse moleculaire moyenne en nombre 

20 inferieure a 7000, et de preference de 1000 a 50O0. lis presentent 
une fonctionnalite en bout de chaine de 1,8 a 3, et de preference 
voisine de 2. Ces potydienes a extremites hydroxyles sont par 
exemple les polybutadienes hydroxyles commercialises par la 
societe ELF ATOCHEM sous les marques POLY BD-45H® et POLY 

25 BD R-20 LM®. Ces produits sont utilises de preference 
hydrogenes. 

On peut egalement utiliser des polyolefines, homopolymeres 
ou copolymeres, a extremites a, a> hydroxyles, comme par 
exemple: 

30 • les oligomeres de polyisobutylene a extremites a, co hydroxyles, 
ou 

• les copolymeres commercialises par la societe MITSUBISHI sous 
la marque POLYTAIL®, hotamment ceux de structure: 
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HO 



-Mil- 



CHrCH-hOH 
2 | Jn 

C 2 H 5 



10 



ayant un point de fusion de 60 a 70°C. 

II est possible d'utiliser comme derive difonctionnel H-X-D-X- 
H t un polyester ramifie a longue chaine alkyle et comportant au 
moins deux groupes reactifs, comme par exemple le poly(12- 
hydroxystearate) a extremites hydroxyles. Ce polyester est obtenu 
par auto-condensation de Pacide 1,2-hydroxystearique sur lui- 
meme, puis reaction avec un polyol pour consommer les groupes 
acides residuels. 

Cet oligomere de structure 



ch 2 — CH 3 



:h 2 oh 




c "+ _ iiiT iCH 4 

0 (CH 2 ) 5 



CH 3 



15 



20 



25 



oCj la somme m+n est telle que roligomSre a une masse moleculaire 
moyenne en nombre de Tordre de 2000 et une fonctionnalite 
hydroxyle de I'ordre de 1,8. 

On peut egalement utiliser comme derive difonctionnel H-X- 
D-X-H, des huiles naturelles ou synthetiques, portant de deux a 
trois groupes hydroxyles. 

Dans un mode de realisation particulier de Tinvention, on 
utilisera les huiles portant deux groupes hydroxyles par chaine, et 
de preference les monoglycerides de structure: 



CH 2 0 C -R\ 
CHOH 6 . 

Ch 7 oh 



ou 



CH 2 OH 



CH-O-C R 1 
CH 2 OH O 
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Ri etant une chaine alkyle lineaire ou ramifiee de C 8 a C 3 o comme 
par exemple le monostearate de glycerol. 

De tels monoesters de glycerol correspondent par exemple 
aux derives difonctionnels H-X-D-X-H, ou: 

- D represente 




- X represente - 0 -, et 



ou R 1 est defini cornme precedemment. 

Lorsque Ton fait reagir ces monoesters de glycerol avec un 
diisocyanate, on introduit dans la chaine polymere un greffon 
solubilisant et non pas une sequence, comme c'etait le cas avec 



Dans une variante, on utilisera un derive difonctionnel 
H-X-D-X-H choisi parmi les huiles portant trois groupes hydroxyles 
par chaine, comme par exemple I'huile de ricin, hydrogenes ou 
non. 

Dans ce cas, la reaction de polymerisation est realisee avec 
un defaut de diisocyanate par rapport a la stoechiom6trie de la 
reaction, pour eviter la reticulation du polymere et en conserver 
une bonne solubilite. 

On peut aussi utiliser des diols a chaine aliphaiique tongue. 
De maniere avantageuse, on utilisera les dibls de structure 
HO-D-OH ou D est une chaine alkyle lineaire ou ramifiee, 
comportant de 8 a 40 atomes de carbohe. Ces diols sont 
commercialises par la societe ATOCHEM sous la denomination 
VIKINOL®. On citera egalement le 1,12 dodecane diol et le 1,10 



:z — (j) 



represente 




les derives difonctionnels cites precedemment. 
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decane diol, ce dernier etant commercialise par la societe COGNIS 
sous le nom commercial de SOVERMOL 110® . 

On peut egalement utiliser les diols de structure 

HO h 2 c CH 2 OH 

i, 

5 R 2 

oil R 2 est une chaine alkyle, comportant de 8 a 40 atomes de 
carbone. 

Ces diols a chaine aliphatique longue sont, de maniere 
10 preferee, utilises avec Tun ou Tautre des derives H-X-D-X-H 
precedemment cites, pour servir de coupleurs de chaine lors de la 
synthese des polyurethanes et/ou des polyurees. 

Enfin, on peut utiliser comme derive difonctionnel 
H-X-D-X-H des dimeres-diamines ou des diamines a chaine 
15 aliphatique longue. 

^utilisation de tels reactifs dans la reaction de polymerisation 
permet d'introduire dans le polymere, des groupes urees au lieu 
des groupes urethanes. 

Selon un mode de realisation particulier de I'invention, on 
20 utilisera des dimeres-diamines ayant la meme structure que les 
dimeres-diols decrits precedemment, c^est-a-dire des dimeres- 
diamines comportant deux fonctions amines primaires a la place 
des groupes hydroxyles. 

Ces dimeres-diamines peuvent etre obtenues a partir de la 
25 transformation des acides gras dimeres, comme les dimeres-diols 
de rarticle de R. HOFER cite ci-dessus. 

Dans une variante, on peut utiliser des diamines de structure 
H 2 N-D-NH 2 ou D est une chaine alkyle lineaire ou ramifiee, 
comportant de 8 a 40 atomes de carbone. Ces diamines sont de 
30 preference utilisees en melange avec un derive difonctionnel H-X- 
D-X-H choisi parmi les dimeres-diols et leurs derives, les 
polydienes et polyolefines a extremites hydroxyles, les polyesters 
ramifies a longue chaine alkyle, et les huiles portant de 2 a 3 
groupes hydroxyles, citees precedemment. 
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Parmi ces diamines, on peut citer: 

• le 1,10-diamino decane et le 1,12 diamino dodecane, et 

• les huiles diaminees suivantes commercialisees par la societe 
AKZO NOBEL: cocopropylene diamine (distillee ou non) 

5 DUOMEEN® C ou CD, Tallowpropylene diamine hydrogenee 
DUOMEEN® HT, C 16 . 22 alkylpropylene diamine DUOMEEN® M, 
oleylpropylene diamine DUOMEEN® O, Tallowpropylene diamine 
DUOMEEN® T. 

En ce qui concerne les derives monofonctionnels A,-XH et 
10 A 2 -XH, ils sont avantageusement choisis parmi les monoalcools ou 
monoamines a chaines alkyles lineaires ou ramifiees comportant de 
1 a 80 atomes de carbone, les huiles naturelles ou synthetiques 
portant un seul groupe hydroxyle par chaine, comme par exemple 
les diesters de glycerols ou les triesters d'acide citrique et d'alcool 
15 gras. 

Selon un mode de realisation de Tinvention, la reaction de 
polymerisation peut egalement etre realisee en presence de 
reactifs supplementaires choisis parmi 
a) les polyorganosiloxanes de structure: 

20 

R 1 R 3 

H X Y — f— Si — O — ) — Si -Y — X — H 

R R 4 

ou 

• Z designe un nombre entier entre 0 et 100, 

• X represente -O- ou -NH-, 

25 ♦ Y est un radical hydrocarbone de structure -(CH 2 ) a -, a variant de 
0 a 10, et 

• R 3 et R 4 etant des groupes choisis parmi les groupes methyle, 
phenyle, alkyle, perfluoroalkyle du polyoxyalkylene, R 3 et R 4 
pouvant etre identiques ou differents, 

30 b) les polyethers de structure H-X-E-X-H, ou 

- X represente -O- ou -NH-, et 

- E est une chame polyoxyalkylene, 



2814365 



c) les polyesters de structure HO-F-OH ou F est une sequence 
polyester aliphatique et/ou aromatique, 

d) les polyamides de structure H 2 N-G-NH 2 ou G est une sequence 
polyamide ; on citera en particulier les polyamides resultant de la 
reaction d'un dimere d'acide gras et d'une diamine de preference 
aliphatique, 

e) les polyorganosiloxanes comportant une seule extremite 
difonctionnelle, et de structure 

H— X Z X H 

I 5 

- X represente -O- ou -NH-, 

- Z est un radical trivalent hydrocarbone pouvant contenir un ou 
plusieurs heteroatomes tels que I'oxygene, le soufre ou I'azote, et 

- R 5 est un segment polyorgano siloxane, 

f) les agents coupleurs difonctionnels de structure H-X-S-X-H ou 

- X represente -O- ou -NH-, et 

- S est un radical divalent hydrocarbone iineaire, ramifie ou 
cyclique pouvant porter ou non des groupes hydrophiles tels que 
Tacide carboxylique, I'acide sulfonique, I'amine tertiaire ou des 
groupes polyoxyalkylenes. 

Les reactions de polycondensations envisagees sont 
classiquement realisees dans un solvant organique, apte a 
dissoudre tes reactifs et le polymere forme. Ce solvant est de 
preference facilement eliminable en fin de reaction, notamment par 
distillation et ne reagit pas avec les groupes isocyanates. 

Generalement, chacun des reactifs est dissous dans une 
partie du solvant organique avant la reaction de polymerisation. 

II est parfois souhaite d'utiliser un catalyseur pour activer la 
polymerisation. Celui-ci sera generalement choisi parmi les 
catalyseurs couramment utilises dans la chimie des polyurethanes 
et des polyurees, comme par exemple le 2-ethyl hexanoate d'etain. 

La proportion molaire entre les reactifs principaux de la 
reaction de polymerisation depend de la structure chimique et du 
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25 



poids moleculaire des polymeres (polyurethanes et/ou pdlyurees) 
que Ton souhaite obtenir, comme cela est classiquement le cas 
dans la chimie des polyurethanes et des polyurees. De meme, 
I'ordre d'introduction des reactifs sera adapte a cette chimie. 
5 Ainsi, la reaction de deux moles de derive fonctionnel H-X-D- 

X-H avec une mole de diisocyanate donne, apres consommation 
totale des reactifs un polymere defini par la formule I: 

I) H--|* D xj C NH -R NH C— [-X D -xj H 

O O n 

10 

Pour cette reaction, on procedera avantageusement de la 
maniere suivante: 

• le milieu initial est une solution comprenant deux moles de derive 
H-X-D-X-H, par exemple deux moles de dimere-diol, dans un 

15 solvant, par exemple le tetrahydrofuranne, 

• on ajoute goutte a goutte, dans cette solution initiate, une 
solution comprenant une mole de diisocyanate dissous dans le 
meme solvant, comme par exemple du toluene diisocyanate 
dissous dans le tetrahydrofuranne. 

20 Par ailleurs, la reaction equimolaire d'un derive difonctionnel 

H-X-D-X-H avec un diisocyanate, avec consommation des 
isocyanates residuels par un compose monofonctionnel A^XH, 
donne un polymere defini par la formule III: 

HI) a X c NH R NH c-j-X— D— X-l-C NH R r-NH c|— X D X H 

II II ' T ll I-. 



O 



Cette reaction se fera alors, de preference, par un ajout 
simultane, dans un reacteur, d'une solution organique d'une mole 
de H-X-D-X-H, comme par exemple un POLYTAIL© decrit. 
30 precedemment, et d'une solution organique d'une mole de 
diisocyanate, comme par exemple le 4,4'-dicyclohexylmethane 
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diisocyanate, comme par exemple le 4,4'-dicyclohexylmethane 
diisocyanate. L'ajout simultane de ces deux solutions organiques 
est egalement appel6 u double coulee En fin de double coul6e, le 
melange r^actionnel est chauffe a 60°C pendant 5 heures. Puis, on 

5 pr6leve un echantillon du milieu rfeactionnel pour doser les 
isocyanates residuels en utilisant une m6thode connue par I'homme 
de Tart. Enfin, on ajoute au milieu rSactionnel, une solution d'un 
compos§ monofonctionnel choisi A^X-H, en quantite suffisante 
pour consommer les isocyanates residuels, cette quantite ayant ete 

10 estimee & partir du dosage des isocyanates residuels. On utilisera 
avantageusement comme derive monofonctionnel A r X-H le 1- 
d6canol. 

Enfin, la reaction entre 

• une mole de compose H-X-D-X-H, comme par exemple un 
15 dimere-diol, 

• trois moles de diisocyanate comme par exemple le 4,4'- 
dicyclohexyl methane diisocyanate, et 

• deux moles de coupleur de structure 

H— x z— x- — -H 

o 

20 ou <(> est une chaine aliphatique, Iin6aire, ramifiee ou cyclique 
comportant de 8 a 20 atomes de carbone, 

conduit a la formation d'un polym6re £ la fois sequence et greff6 de 
structure: 



-w R NH — c — X 0 — x — c — m R — m C X— Z X— R W X 



— 2 X—U 

I T. 



II II I I 

O o o . <j> $ 

25 Les isocyanates eventuellement rfesiduels pouvant Stre 

consommes par ajout d'une quantity approprtee de r6actif 
monofonctionnel A^X-H. 

Pour obtenir un tel polymere, on procede de la maniere 
suivante: 

30 • le milieu reactionnel initial est constitu6 par une solution 
comprenant une mole d'un derive difonctionnel H-X-D-X-H, 
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• on ajoute a ce milieu, goutte a goutte, une solution de trois 
moles de diisocyanate, 

• on laisse ensuite reagir pendant 3 heures a 60°C: 

• puis, on coule dans ce milieu, une solution organique 
comprenant deux moles d'un coupleur, defini par la formule 

H x z— x H 

les isocyanates eventuellement residuels pourront etre consommes 
par ajout d'une quantite appropriee de reactif monofonctionnel 
A,-XH. 

La phase grasse contient au moins une huile hydrocarbonee, 
et eventuellement une ou plusieurs autres huiles, qui sont ou non 
hydrocarbonees. 

Les huiles de la phase grasse des compositions de 1'invention 
peuvent etre des huiles, polaires ou non polaires, volatiles ou non 
volatiles, utilisables en cosmetique. 

Parmi les huiles polaires, on peut citer les huiles 
hydrocarbonees comportant des fonctions esters, ethers, acides, 
alcools ou leurs melanges, telles que par exemple: 
- les huiles vegetales hydrocarbonees a forte teneur en 
triglycerides constitues d'esters decides gras et de glycerol dont 
les acides gras peuvent avoir des longueurs de chaines variees, 
ces dernieres pouvant etre lineaires ou ramifiees, saturees ou 
insaturees; ces huiles sont notamment les huiles de germe de ble, 
de mats, de tournesol, de karite, de ricin, d'amandes douces, de 
macadamia, d'abricot, de soja, de colza, de coton, de luzerne, de 
pavot, de potimarron, de sesame, de courge, d'avocat, de noisette, 
de pepins de raisin ou de cassis, d'onagre, de millet, d'orge, de 
quinoa, d'olive, de seigle, de carthame, de bancoulier, de 
passiflore, de rosier muscat; ou encore les triglycerides des acides 
caprylique/caprique comme ceux vendus par la societe Stearineries 
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Dubois ou ceux vendus sous les denominations Migiyol 810, 812 et 
818 par la societe Dynamit Nobel; 

- les huiles de synthese de formule R 6 COOR 7 dans laquelle R 6 
represente le reste d'un acide gras sup6rieur, lineaire ou ramifie, 

5 comportant de 7 a 19 atomes de carbone, et R 7 represente une 
chaine hydrocarbonee ramifiee contenant de 3 a 20 atomes de 
carbone, comme par exemple I'huile de Purcellin (octanoate de 
cetostearyle), I'isononanoate d'isononyle, le benzoate d'alcool en 
C12 a C15; 

10 - les esters et les ethers de synthese comme le myristate 
d'isopropyle, le palmitate d'ethyl-2-hexyle, des octanoates, 
decanoates ou ricinoleates d'alcools ou de polyalcools, les esters 
hydroxyles comme le lactate d'isostearyle, le malate de di- 
isostearyle; et les esters du pentaerythritol; 

15 - les alcools gras en C8 a C26 comme I'alcool oleique; 

- leurs melanges. 

Parmi les huiles apolaires, on peut citer les huiles de silicone 
volatiles ou non, lineaires ou cycliques, liquides a temperature 
ambiante; telles que: 
20 - les polydimethylsiloxanes (PDMS), comportant des groupements 
alkyle, alcoxy ou phenyle, pendants et/ou en bout de chaine 
siliconee et ayant de 2 a 24 atomes de carbone; 

- les silicones phenylees comme les phenyl trimethicones, les 
phenyl dimethicones, les phenyl trimethylsiloxy diph6nylsiloxanes t 

25 les diphenyl dimethicones, les diphenyl methyldiphenyl trisiloxanes, 
les 2-phenylethyl trimethylsiloxysilicates; 

- les hydrocarbures ou fluorocarbures lineaires ou ramifies 
d'origine synthetique ou minerale, comme les huiles volatiles, telles 
que les huiles de paraffine (par exemple les isoparaffines), et les 

30 hydrocarbures aliphatiques (par exemple Tisododecane), ou non 
volatiles et leurs derives, la vaseline, les polydecenes, le 
polyisobutene hydrogene tei que le parleam, le squalane, et leurs 
melanges. 

De preference, les huiles structurees, et plus specialement 
35 celles structurees par les polyurethanes, ou les polyurees, ou les 
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polyurees-polyurethanes, sont des huiles apolaires du type 
hydrocarbone d'origine minerale ou synthetique, choisies en 
particulier parmi les hydrocarbures, notamment les alcanes, comme 
I'huile de parleam, les isoparaffines dont I'isododecane, le 
squalane et leurs melanges. 

Si les polymeres selon I'invention ne peuvent pas gelifier 
toutes les huiles de silicone seules, qu'elles soient volatiles ou non 
volatiles, its peuvent, par contre, gelifier des melanges d'huiles de 
silicones et d'huiles hydrocarbonees, les huiles hydrocarbonees 
etant notamment choisies parmi celles citees precedemment. Ces 
melanges d'huiles comportent generalement de 0 a environ 40% en 
poids d'huiles siliconees. 

Si les polymeres structurants de I'invention peuvent gelifier 
les huiles des phases grasses des compositions jusqu'a I'etat 
solide sans utiliser de cire, on peut toutefois, si on le souhaite, 
ajouter des cires dans les compositions de I'invention. 

Une cire, au sens de la presente invention, est un compose 
gras lipophile, solide a temperature ambiante (25°C), ayant une 
temperature de fusion superieure a 40°C et pouvant aller jusqu'a 
200°C. 

Les cires sont celles generalement utilisees dans les 
domaines cosmetique ou dermatologique. Elles sont notamment 
d'origine naturelle comme la cire d'abeilles, la cire de Camauba, de 
Candellila, d'Ouricoury, du Japon, de fibres de liege ou de canne a 
sucre, les cires de paraffine, de lignite, les cires microscristalines, 
la cire de lanoline, la cire de Montan, les ozokerites, les huiles 
hydrogenees comme I'huile de jojoba hydrogenee, mais aussi 
d'origine synthetique comme les cires de polyethylene issues de la 
polymerisation de I'ethylene, les cires obtenues par la synthese de 
Fischer-Tropsch, les esters d'acides gras et les glycerides concrets 
a 40°C, les cires de silicone comme les alkyle, alcoxy et/ou esters 
de poly(di)methylsiloxane solide a 40°C. 

Neanmoins, les compositions selon I'invention sont, de 
preference, exemptes de cire. 
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En effet, le changement d'etat solide-liquide d'une cire est 
reversible et cetle-ci presente a I'etat solide une organisation 
cristalline anisotrope conferant a la composition un aspect trouble, 
plus ou moins opaque. En portant la cire a sa temperature de 
fusion, il est possible de la rendre miscible aux huiles et de former 
un melange microscopiquement homogene. Cependant, lorsqu'on 
refroidit ensuite ce melange jusqu'a la temperature ambiante, il se 
produit une recristallisation de la cire dans les huiles du melange, 
entramant une diminution de la brillance du melange. 

Par composition exempte de cire, on entend une composition 
comprenant moins de 0,5% en poids de cire, par rapport au poids 
total de la composition. 

La composition de ('invention peut comprendre, en outre, tout 
additif usuellement utilise dans le domaine concerne, choisi 
notamment parmi I'eau eventuellement epaissie ou gelifiee par un 
epaississant ou un gelifiant de phase aqueuse, les antioxydants, 
les huiles essentielles, les conservateurs, des parfums, des 
neutralisants, des polymeres liposolubles, des actifs cosmetiques 
ou dermatologiques comme par exemple des emollients, des 
hydratants, des vitamines, des acides gras essentiels, des filtres 
solaires, et leurs melanges. Ces additifs peuvent etre presents 
dans la composition a raison de 0 a 20% du poids total de la 
composition et mieux de 0 a 10%. 

Avantageusement, la composition contient egalement au 
moins un actif cosmetique ou dermatologique. 

Bien entendu, Thomme du metier veillera a choisir les 
eventuels additifs complementaires et leur quantite, de maniere 
que les proprietes avantageuses de la composition selon I'invention 
ne soient pas ou substantiellement pas, alterees par radjonction 
envisagee. 

La composition selon Tinvention peut egalement contenir une 
matiere colorante. Celle-ci peut etre choisie parmi les colorants 
lipophiles, les colorants hydrophiles, les pigments et les nacres 
habituellement utilises dans les compositions cosmetiques ou 
dermatologiques, et leurs melanges. Cette matiere colorante est 



20 



2814365 



generalement presented raison de 0,01 a 40% du poids total de la 
composition, de preference de 5 a 25%. 

Les colorants liposolubles sont, par exemple, le rouge 
Soudan, le DC Red 17, le DC Green 6, le p-carotene, Thuile de 
soja, le brun Soudan, le DC Yellow 11, le DC Violet 2, le DC orange 
5, le jaune quinoleine. lis peuvent representer de 0 a 20% du poids 
de la compositions et mieux de 0,1 a 6%. 

Les pigments peuvent etre blancs ou colores, mineraux et/ou 
organiques, enrobes ou hon. On peut citer, parmi les pigments 
mineraux, le dioxyde de titane, eventuellement traite en surface, 
les oxydes de zirconium ou de cerium, ainsi que les oxydes de fer 
ou de chrome, le violet de manganese, |e bleu outremer, Thydrate 
de chrome et le bleu ferrique. Parmi les pigments organiques, on 
peut citer le noir de carbone, les pigments de type D & C, et les 
laques a base de carmin de cochenille, de baryum, strontium, 
calcium, aluminium. Les pigments peuvent representer de 0 a 40% 
du poids total de la composition, et mieux de 2 £ 25%. 

Les pigments nacres peuvent etre choisis parmi les pigments 
nacres blancs, tels que le mica recouvert de titane ou d'oxychlorure 
de bismuth, les pigments nacres colores tels que le mica titane 
avec des oxydes de fer, le mica titane avec notamment du bleu 
ferrique ou de I'oxyde de chrome, le mica titane avec un pigment 
organique du type precite, ainsi que les pigments nacres a base 
d'oxychlorure de bismuth, lis peuvent representer de 0 a 20% du 
poids total de la composition et mieux de 0,1 a 15%. 

Lorsque la composition est anhydre, elle se presente sous 
forme d'une solution dont la consistance est celle des solutions 
epaissies a solidifiees, et de preference gelifiees. 

Par contre, lorsque la composition contient de Teau, elle se 
presente sous forme d'une Emulsion, de preference sous forme 
d'une emulsion eau dans I'huile (E/H), dont la consistance est celle 
des emulsions epaissies a solidifiees, et de preference gelifiees. 
Les emulsions E/H presentent Tavantage de conserver la 
gelification de l'.6mulsion. 
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La composition de Tinvention peut etre conditionnee sous 
forme de stick ou de coupelle. 

Lorsque la phase grasse est g6lifiee, elle presente une 
structure rigide, qui peut prendre la forme d'un baton ou stick. Ces 
5 sticks conduisent apres application a des depots: 

• brillants et aptes a conserver leur brillance sur une longue duree, 

• mats lorsqu'on ajoute a la composition des charges en quantite 
appropriee et aptes a conserver leur matite sur une longue 
periode, notamment pour des applications teint, 

10 • ne migrant pas dans les rides et ridules de la peau, entourant en 
particulier les levres et les yeux, ce qui presente un interet pour 
des applications pour levres et cils, 

• aptes a resister a I'eau, a la sueur, a la salive et aux larmes, et 

• permettant, d'une maniere generale, une tenue prolongee du 
15 maquillage le cas echeant, 

• ne transferant et/ou ne laissant pas de traces sur un support mis 
au contact des depots. 

La composition selon Tinvention peut etre fabriquee par les 
procedes connus generalement utilises dans le domaine 
20 cosmetique ou dermatologique. 

La composition selon IMnvention peut se presenter sous la 
forme: 

• d'une composition dermatologique ou de soin des matieres 
keratiniques comme la peau (cremes de soin pour la peau), et/ou 

25 les levres (baumes a levres, protegeant les levres du froid et/ou 

du soleil et/ou du vent), et/ou les phaneres (cremes de soin pour 
les ongles ou les cheveux), ou 

• d'une composition d'hygiene corporelle tel qu'un produit 
deodorant ou demaquillant, conditionne en stick. 

30 La composition de rinvention peut egalement se presenter 

sous la forme d'un produit colore de maquillage presentant 
eventuellement des proprietes de soin ou de traitement, pouvant 
etre applique sur la peau (fond de teint, tatouage semi-permanent), 
les yeux (eye-liner), les levres (rouge a levres), les phaneres, en 
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particulier les cils, les sourcils et les cheveux (mascara creme 
(emulsion) ou mascara anhydre). 

Bien entendu la composition de Tinvention doit etre 
cosmetiquement ou dermatologiquement acceptable, a savoir 
5 contenir un milieu physiologiquement acceptable non toxique et 
susceptible d'etre appliquee sur la peau, les phaneres ou les levres 
d'etres humains. 

L'invention a encore pour objet un procede cosmetique de 
soin, et/ou de traitement, et/ou de maquillage des matieres 
10 keratiniques des etres humains et notamment de la peau, des 
levres et des phaneres, comprenant ('application sur les matieres 
keratiniques de la composition notamment cosmetique, telle que 
definie ci-dessus. 

L'invention a aussi pour objet I'utilisation d'un polymere 
15 choisi parmi les polyurethanes et les polyurees, solubles ou 
dispersables dans la (ou les) huiles hydrocarbonees, comportant: 

• au moins deux groupes urethanes, ou au moins deux groupes 
urees, ou au moins un groupe urethane et un groupe uree dans 
la chaTne, et 

20 • au moins une sequence ou un greffon hydrocarbone ou polyester 
aliphatique a longue chaine hydrocarbonee, 
dans une composition cosmetique comprenant une phase grasse 
continue liquide, pour structurer ladite phase grasse. 

L'invention a encore pour objet I'utilisation d'une phase 
25 grasse continue liquide contenant au moins une huile 
hydrocarbonee, structuree par au moins un polymere choisi parmi 
les polyurethanes et les polyurees, solubles ou dispersables dans 
I'huile hydrocarbonee, comportant: 

• au moins deux groupes urethanes ou deux groupes urees, ou au 
30 moins un groupe urethane et un groupe uree dans la chaine, 

• au moins une sequence ou un greffon hydrocarbone ou polyester 
aliphatique a longue chaine hydrocarbonee, pour la fabrication 
d'une composition physiologiquement acceptable, conduisant 
apres application a des depots non migrants, resistant a I'eau, a 
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la sueur, au sebum, a la salive et/ou aux larmes, ne transferant 
pas et/ou ayant une tenue prolongee. 

L'invention est illustree plus en detail dans les exemples 
suivants. 

Les quantites sont donnees en poids. 
EXEMPLE 1 

Realisation d'un polyurethane sequence 

• dimere-diol SOVERMOL® 908 de la societe 168g 
COGNIS 

• tetrahydrofuranne (THF) 250g 

• melange de: 

- methylene bis (4-cyclohexylisocyanate) 
DESMODUR® W de la societe BAYER 39, 5g 

- tetrahydrofuranne (THF) 100g 

• 2-ethyl-hexanoate d'etain: 0,45g 
Dans un reacteur de 1 litre muni d'une agitation centrale, d'une 
arrivee d'azote, d'un thermometre, d'un refrig6rant et d'une 
ampoule a introduction, on introduit le SOVERMOL® 908, et le 
tetrahydrofuranne (THF). On agite et on amene au reflux du THF a 
une temperature de 67°C. 

On introduit ensuite, par Tampoule, le melange de 
DESMODUR® W et de THF pendant 30 minutes. 

On laisse reagir pendant 3 heures au reflux, puis on ajoute le 
2-ethyl hexanoate d'etain. 

On laisse, pendant 12 heures supplementaires, au reflux du 
THF puis on ramene le melange reactionnel a temperature 
ambiante et on le precipite dans 5 litres d'eau. 

On obtient finalement un polymere de structure definie par la 
formule I. Ce polymere se presente sous la forme d'une pate 
blanche, qui est sechee sous vide jusqu'a poids constant. 
EXEMPLE 2 

Realisation d'un polymere sequence et greffe 

• methylene bis (4-cyclohexylisocyanate) 
DESMODUR® W de la societe BAYER 39,3 g 
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• tetrahydrofuranne (THF) 100 g 

• melange de: 

- dirnere diol SOVERMOL® 908 

de la societe COGNIS 28 g 

5 - tetrahydrofuranne (THF) 100 g 

• melange de: 

- VIKINIOL® 24-28 

de la societe ATOCHEM 40 g . 

- tetrahydrofuranne (THF) 100 g 
10 • 2-ethyl hexanoate d'etain 0,45g 

Dans le meme reacteur que celui utilise dans I'exemple 1, on 
introduit le DESMODUR® W et le tetrahydrofuranne (THF) a une 
temperature de 67°C. 

On agite et on amene au reflux du THF a une temperature de 

15 67°c: 

On introduit ensuite, par I'ampoule, ie melange de 
SOVERMOL® 908 et de THF en 30 minutes. 

On laisse reagir pendant une heure a 67°C, puis on introduit 
le melange de VIKINOL® 24-28 et de THF. 
20 On laisse reagir pendant 3 heures au reflux, puis on ajoute le 

de 2-ethyl hexanoate d'etain^ 

On laisse pendant 12 heures supplementaires au reflux du 
THF puis on ramene le melange a temperature ambiante. 

Le milieu reactionnel est alors precipite dans 5 litres d'eau. 
25 On obtient finalement un polymere sequence et greffe de 

formute II, qui se presente sous la forme d'une pate blanchatre qui 
est sechee sous vide jusqu'a poids constant. 
EXEMPLE 3 

Fabrication d'un rouge a levres selon Tinvention 

30 Matieres premieres : 

• polymere sequence et greffe de formule II 25% 

• huile de polyisobutene hydrogene (Parleam vendu 

par la societe NIPPON OIL FATS 66% 

• pigments (oxyde de fer brun + oxyde de titane) 9% 
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Preparation: 

On solubilise le polymere de formule II dans I'.huile de 
Parleam a 10Q°C, puis on ajoute les pigments. L'ensemble est 
ensuite melange a Taide d'une turbine defloculeuse (Ragnerie), 
5 puis coule dans des moules de rouge a levres. 

On obtient un stick de rouge a levres ayant une durete de 400 
g mesuree a Taide de I'analyseur TA-XTZ a 20°C. 

Le rouge a levres obtenu est brillant, non migrant, de bonne 
tenue dans le temps et resistant a I'eau et a la salive. 
10 EXEMPLE 4 

Fard a paupiere anhydre selon Tinvention 

• polymere sequence et greffe de formule II 25% 

• huile de Parleam 35,1% 

• oleate de glyceryle 31,25% 

15 Ce fard a paupiere sous forme de stick a ete realise comme 

dans Texemple 3. II est brillant, de bonne tenue dans le temps, non 
migrant, resistant a I'eau, a la sueur et au sebum. 
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REVENDI CATIONS 

1. Composition cosmetique comprenant au moins une phase 
grasse continue liquide contenant au moins une huile 
hydrocarbonee, structuree par au moins un polymfere choisi parmi 

5 les polyurethanes et les polyurees solubles ou dispersables dans la 
(ou les) huile(s) hydrocarbonee(s) et comportant 
• au moins deux groupes urethanes, ou au moins deux groupes 

urees, ou au moins un groupe urethane et un groupe uree dans 

la chaine, et 

10 • au moins une sequence ou un greffon hydrocarbone ou polyester 
aliphatique a longue chaine hydrocarbonee. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce 
que les polyurethanes et/ou polyurees ont une masse 
moleculaire moyenne de 1000 a 1.-000.000, de preference de 

15 2000 a 500.000, et mieux de 3000 a 250.000, telle que mesuree 

en sommet de pic de chromatographie d'exclusion sterique 
(GPc). 

3. Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en 
ce que les polyurethanes et/ou les polyurees sont definis par les 

20 formules (I), (II) ou (III): 



1) H--j-X D x] C 



NH R NH C- 


+<- 


111 


n 



II) A, X C NH 

". II 

o 6 o 



R NH C-l{-X D X-Uc NH NH c] X A 2 

lit r n »r 

I o o 

Jtx O X-}— C NH R NH— cJ X D X H 

T Ml . \\u 



111) A, X C NH R NH c 

8 I 

25 dans lesquelles: 

• n designe un nombre entier de 1 a 10.000, et de preference de 1 
a 1000, 

• x represente, separement ou conjointement -O- ou -NH-, 
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• R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkylenes, 
cycloalkylenes, aromatiques, et leurs melanges, 

• et A 2 , identiques ou differents, designent des radicaux 
hydrocarbon£s monovalents lineaires, ramifies ou cycliques, 

5 satures ou pouvant presenter des insaturations, comportant de 1 
a 80 atomes de carbone. 

• D est 

1) une sequence divalente hydrocarbonee aliphatique et/ou 
cycloaliphatique, satur£e ou non, et/ou polyester aliphatique 

10 a longue chaine hydrocarbonee, ou 

2) un greffon 



ou Z est un radical trivalent hydrocarbone pouvant contenir 
15 un ou plusieurs heteroatomes, et $ est une chaine aliphatique 

lineaire, ramifiee ou cyclique, ou 
3) des melanges des sequences 1) et des greffons 2). 

4. Composition selon la revendication 3, caracterisee en ce 
que D est une sequence hydrocarbonee, provenant: 

20 • d'une huile naturelle ou synthetique, ou 

• du produit d'addition (dimere, trimere ou polymere), d'au moins 
deux chaines aliphatiques insaturees, ou 

• de polyenes, de preference hydrog£n£s. 

5. Composition selon la revendication 3, caracteris6e en ce 
25 que D est une sequence polyester aliphatique a longue chaine 

hydrocarbonee provenant de polyesters ramifies a longues chaines 
hydrocarbonees. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce que les polyurethanes et/ou les 

30 polyurees resultent de la reaction de polymerisation entre: 

a) au moins un diisocyanate aliphatique, cycloaliphatique et/ou 
aromatique de formule gen£rale 0=C=N-R-N=C=0, ou R est tel que 
defini a la revendication 2, 
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b) au moins un derive difonctionnel HX-D-XH presentant deux 
hydrogenes actifs pouvant chacun reagir avec un groupe 
isocyanate, ou 

• X designant -0- ou -NH-, et 
5 • D est tel que defini a la revendication 2, et 

c) eventuellement, un derive monofonctionnel Aj-XH, ou deux 
derives monofonctionnels A r X-H et A 2 -XH presentant un seul 
hydrogene actif pouvant reagir avec un groupe isocyanate, pour 
consommer les groupes isocyanates residuels qui n'auraieht pas 

10 entierement reagi avec les reactifs difonctionnels H-X-D-X-H, les 
derives monofonctionnels A r XH et A 2 -XH pouvant etre identiques 
ou differents, et Aj et A 2 etant tels que definis a la revendication 2. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce 
que le diisocyanate (a) est choisi parmi I'hexamethylene 

15 diisocyanate, I'isophorone diisocyanate, ie toluene diisocyanate, le 
4, 4' dicyclohexylmethane diisocyanate, et les diisocyanates 
obtenus a partir des acides gras dimeres. 

8. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce 
que le derive difonctionnel H-X-D-X-H (b) est choisi parmi les 

20 dimeres-diols et leurs derives. 

9. Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce 
que les dimeres-diols sont des diols ramifies en C 36 , aliphatiques 
et/ou alicycliques, et/ou un melange des derives obtenus a partir 
de la transformation des acides gras dimeres correspondents. 

25 10. Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce 

que le derive difonctionnel H-X-D-X-H (b) est choisi parmi les 
oligomeres polyethers-diols et les polycarbonates-diols de masse 
moleculaire moyenne en nombre de I'ordre de 500 a 2000. 

11. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce 
30 que le derive difonctionnel H-X-D-X-H (b) est choisi parmi les 

polydienes, de preference hydrogenes, a extremites hydroxyles et 
les polyolefines a extremites hydroxyles. 

12. Composition selon la revendication 11, caracterisee en ce 
que le derive difonctionnel H-X-D-X-H (b) est un polydiene a 

35 extremites hydroxyles choisi dans le groupe comprenant les homo 
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et copolymeres de polybutadiene. de polyisopr6ne et de poly (1,3- 
pentadfene). 

13. Composition selon la revendication 12, caracferis6e en ce 
que les polydienes ont une masse mol6culaire moyenne en nombre 

5 inferieure & 7000, de preference de 1000 d 5000, et pr6sentent une 
fonctionnalife en bout de chatne de 1,8 & 3, et de preference 
voisine de 2. 

14. Composition selon la revendication 11, caract6ris6e en ce 
que le d6riv6 difonctionnel H-X-D-X-H (b) est une polyofefine, 

10 homopolym6re ou copolymSre, a extrSmifes a, © hydroxyles, 
choisie parmi 

• les oligomeres de polyisobutyfene & extr6mit6s a, co hydroxyles, 
et 

• les copolym6res de structure: 



15 



30 



HO- 



-CR 



-ch 2 -ch4-oh 

2 | Jn 



C 2 H 5 

15. Composition selon la revendication 6, caracferis6e en ce 
que le derive difonctionnel H-X-D-X-H (b) est un polyester ramifie 
a longue chaine alkyle et comportant au moins deux groupes 

20 feactifs. 

16. Composition selon la revendication 6, caract6ris6e en ce 
que le derive difonctionnel H-X-D-X-H (b) est choisi parmi les 
huiles naturelles ou synthetiques comportant 2^3 groupes 
hydroxyles. 

25 17. Composition selon la revendication 16, caract6ris6e en ce 

que les huiles component deux groupes hydroxyles par chaine, et 
de preference des monoglyc6rides de structure 1) ou 2) 



CH^O-C-R 1 CH 2 OH 



£h 2 oh in 2 OH U 

1) 2) 
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R 1 etant une chaine aikyle Iin6aire ou ramiftee, de C 8 a C 30 . 

18. Composition selon la revendication 16, caracterisee en ce 
que les huiles comportent trois groupes hydroxyles par chaine. 

19. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce 
5 que le derives difonctionnel H-X-D-X-H (b) est un diol de structure 

HO-D-OH ou D est une chaine aikyle, Iin6aire ou ramifiee 
comportant de 8 a 40 atomes de carbone. 

20. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce 
que le derive difonctionnel H-X-D-X-H (b) est un diol de structure: 

10 

HO H 2 C CH 2 OH 

i, 

R 2 

R 2 6tant une chaine aikyle comportant de 8 A 40 atomes de 
carbone. 

15 21. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce 

que le derive difonctionnel (b) H-X-D-X-H est choisi parmi les 
dim&res-diamines et les diamines d chaine aliphatique longue. 

22. Composition selon la revendication 21, caracteris6 en ce 
que le d6riv6 difonctionnel H-X-D-X-H (b) est une dimere-diamine 

20 ayant la meme structure que les dimeres-diols tels que d6finis 
selon la revendication 8. 

23. Composition selon la revendication 22, caracterisee en ce 
que la dimere-diamine est obtenue a partir de la transformation des 
acides gras dimeres. 

25 24. Composition selon la revendication 21, caracteris6e en ce 

que le d6riv6 difonctionnel H-X-D-X-H (b) est une diamine de 
structure 

H 2 N-D-NH 2 

ou D est une chaine aikyle Iin6aire ou ramiftee comportant de 8 a 
30 40 atomes de carbone. 

25. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que 
les d£riv§s monofonctionnels A r XH et A 2 -XH sont choisis parmi 
les monoalcools ou monoamines & chaines alkytes lineaires 
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10 



15 



20 



25 



ou ramifiees, comportant 1 a 80 atomes de carbone, les huiles 
naturelles ou synthetiques portant un seul groupe hydroxyle par 
chaine, et les diesters de glycerol ou des triesters d'acide citrique 
et d'alcool gras. 

26. Composition selon Tune quelconque des revendications 6 
a 25, caracterisee en ce que la reaction de polymerisation est 
realisee en presence de reactifs supplementaires choisis parmi 
a) les polyorganosiloxanes de structure: 



ou 

• Z designe un nombre entier entre 0 et 100, 

• X represente -O- ou -NH-, 

• Y est un radical hydrocarbone de structure -(CH 2 ) a -, a variant de 
0 a 10, et 

• R 3 et R 4 etant des groupes choisis parmi les groupes methyle, 
phenyle, alkyle, perfluoroalkyle ou polyoxyalkylene, R 3 et R 4 
pouvant etre identiques ou differents. 

b) les polyethers de structure H-X-E-X-H, ou 

• X represente -O- ou -NH-, 

• E est une chame polyoxyalkylene, 

c) les polyesters de structure HO-F-OH ou F est une sequence 
polyester aliphatique et/ou aromatique, 

d) les polyamides de structure H 2 N-G-NH 2 ou G est une sequence 
polyamide, en particulier les polyamides resultant de la reaction 
d'un dimere d'acide gras et d'une diamine, de preference 
aliphatique, 

e) les polyorganosiloxanes comportant une seule extremite 
difonctionnelle et de structure 



,3 
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R 5 

Oil 

- X repr6sente -0- ou -NH-, 

- Z est un radical trivalent hydrocarbon^ pouvant contenir un ou 
5 plusieurs heteroatomes tels que I'oxygene, le soufre ou I'azote, et 

- R 5 est un segment polyorganosiloxane, 

f) les agents coupleurs difonctionnels de structure H-X-S-X-H ou X 
represente -O- ou -NH-, et S est un radical divalent hydrocarbone 
Iin6aire, ramifie ou cyclique pouvant porter ou non des groupes 
10 hydrophiles tels que I'acide carboxylique, I'acide sulfonique, 
I'amine tertiaire, ou des groupes polyoxyalkyl&nes. 

27. Composition selon Tune quelconque des revendications 6 
a 26, caracterisee en ce que le polymere defini par la formule I est 
le produit de la reaction de deux moles de derive difonctionnel H-X- 

15 D-X-H avec une mole de diisocyanate. 

28. Composition selon la revendication Tune quelconque des 
revendications 6 d 26, caracterisee en ce que polymdre defini par 
la formule III est le produit de la reaction equimolaire d'un d6riv6 
difonctionnel H-X-D-X-H avec un diisocyanate, les isocyanates 

20 residuels 6tant consommes par un compos6 monofonctionnel Ai-X- 
H 

29. Composition selon I'une quelconque des revendications 6 
a 26, caracterisee en ce qu'un polym6re s6quenc6 et greff6 de 
formule 



25 



-NH R hH C X D X — -C m R W C X Z X R W X 2 



- x 4; 



00$ 



est le produit de la reaction entre 
• une mole de compose H-X-D-X-H, 
30 • trois moles de diisocyanate, et 

•: : ;deux moles de coupleur de structure 
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H X Z X— H 

o 

ou <(> est une chaine aliphatique, lineaire, ramifi6e ou cyclique, 
comportant de 8 a 20 atomes de carbone. 

30. Composition selon Tune quelconque des revendications 
5 precedentes, caracterisee en ce que le polymere represente de 0,1 

a 80% du poids total de la composition, et mieux de 0,5 a 40%. 

31. Composition selon Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que I'huile hydrocarbon6e est une huile polaire 
comportant des fonctions esters, ethers, acides, alcools, ou leurs 

10 melanges. 

32. Composition selon Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce que I'huile hydrocarbonee est une huile 
apolaire, de preference choisie parmi I'huile de parleam, le 
squalane, les hydrocarbures aliphatiques et leurs melanges. 

15 33. Composition selon Tune des revendications precedentes, 

caracterisee en ce que la phase grasse comporte au plus 40% 
d'huile de silicone. 

34. Composition selon Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle est exempte de cire. 

20 35. Composition selon Tune des revendications precedentes, 

caracterisee en ce qu'elle constitue une composition de soin et/ou 
de traitement et/ou demaquillage des matieres keratiniques. 

36. Composition selon Tune des revendications pr6c6dentes, 
caract6risee en ce qu'elle contient en outre, au moins un actif 

25 cosmetique. 

37. Composition selon Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle contient au moins un additif choisi parmi 
Teau, les antioxydants, les huiles essentielles, les conservateurs, 
les neutralisants, les polymeres liposolubles, les parfums, des 

30 actifs cosmetiques ou dermatologiques, des hydratants, des 
vitamines, des acides gras essentiels, des filtres solaires et leurs 
melanges, I'additif etant present a raison de 0 a 20% du poids total 
de la composition, et mieux de 0 a 10%. 
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38. Composition selon i'une des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle est anhydre et se presente sous forme 
d'une solution, dont la consistance est celle des solutions epaissies 
a solidifiees, et de preference gelifiees. 
5 39. Composition selon I'une des revendications 1 a 37, 

caracterisee en ce qu'elle contient de I'eau et se presente sous 
forme d'emulsion, de preference sous forme d'une emulsion eau 
dans huile, dont la consistance est celle des emulsions Spaissies a 
solidifiees, et de preference gelifiees. 
10 40. Composition selon I'une des revendications precedentes, 

caracterisee en ce qu'elle est conditionnee sous forme, de stick ou 
de coupelle. 

41. Composition selon Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle contient au moins une matiere colorante. 
15 42. Composition selon la revendication 41, caracterisee en ce 

que la matiere colorante est choisie parmi les colorants lipophiles, 
les colorants hydrophiles, les pigments, les nacres et leurs 
melanges. 

43. Composition selon la revendication 41 ou 42, caracterisee 
20 en ce que la matiere colorante est presente a raison de 0,01 a 40% 

du poids total de la composition, de preference de 5 a 25%. 

44. Composition selon Tune des revendications precedentes, 
caracterisee en ce qu'elle se presente sous forme de mascaras 
cremes ou de mascaras anhydres, de fond de teint, de produit de 

25 maquillage du corps, d'eye liner ou de rouge a levres. 

45. Procede cosmetique de soin, de maquillage ou de 
traitement de matiere keratinique des etres humains, comprenant 
I'application sur les matieres keratiniques d'une composition 
cosmetique conforme a I'une des revendications precedentes. 

30 46. Utilisation d'un polymere choisi parmi les polyurethanes 

et les polyurees, comportant 

• au moins deux groupes urethanes ou au moins deux groupes 
urees, ou au moins un groupe urethane et un groupe ur6e dans 
la chaine, et 
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• au moins une sequence ou un groupe hydrocarbone ou polyester 

aliphatique a longue chaine hydrocarbonee, 
dans une composition cosmetique comprenant une phase grasse 
continue liquide contenant au moins une huile hydrocarbonee, pour 
structurer ladite phase grasse. 

47. Utilisation selon la revendication 46, caracterisee en ce 
que le polymere est defini par les formules (I), (II) ou (III): 




dans lesquelles: 

• n designe un nombre entier de 1 a 10.000, et de preference de 1 
a 1000, 

• x represente, separement ou conjointement -O- ou -NH-, 

• R est un radical divalent choisi parmi les radicaux alkylenes, 
cycloalkylenes, aromatiques, et leurs melanges, 

• A, et A 2 , identiques ou differents, designent des radicaux 
hydrocarbones monovalents lineaires, ramifies ou cycliques, 
comportant de l a 80 atomes de carbone. 

• D est 

1) une sequence divalente hydrocarbonee aliphatique et/ou 
cycloaliphatique, et/ou polyester aliphatique a longue chaine 
hydrocarbonee, ou ' 

2) un greffon 

o 

oil Z est un radical trivalent hydrocarbone pouvant contenir 
un ou plusieurs heteroatomes, et <j> est une chaine aliphatique 
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lineaire, ramifiee ou cyclique, ou 

3) des melanges des sequences 1) et des greffons 2). 

48. Utilisation d'une phase grasse continue liquide 
comprenant au moins une huile hydrocarbon6e, et structure par 
5 au moins un polymere choisi parmi les polyur6thanes, et les 
polyur6es, solubles ou dispersables dans I'huile hydrocarbon§e et 
comportant: 

• au moins deux groupes urethanes ou deux groupes ur6es, ou au 
moins un groupe urethane et un groupe ur6e dans la chaine, et 
10 • au moins une sequence ou un greffon hydrocarbone ou polyester 
aliphatique a longue chaine hydrocarbon6e, 
pour la fabrication d'une composition physiologiquement 
acceptable, conduisant apres application S des depots non 
migrants, resistant a I'eau, a la salive, au s6bum et/ou aux larmes, 
15 et/ou ayant une tenue prolongee, et/ou ne transferant pas. 
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